® 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ$en des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 372 239 

A2 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 891205S7.7 
© Anmeldetag: 07.11.89 



© int. Ci.S: C08F 6/08, C08F 10/02, 
C08F 4/68 



® PrioritSt: 1&11.88 DE 3838492 


© An me Id er; BASF Aktiengesellschaft 


Carl-Bosch-Strasse 38 


© Ver5ffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwlgshafen(DE) 


13.06.90 Patentblatt 90/24 


© Erfinder: Salve, Roland, Dr. 




® Benannte Vertragsstaaten: 


Pfarrer-Frledrlch-Strasse 44 


AT BE DE ES FR GB IT NL 


D-6700 Ludwlgshafen(DE) 




Erfinder: Funk, Gutdo, Dr. 




Duererstrasse 5 




D-6520 Worms 1(DE) 




Erfinder: Bauer, Peter 




Erlch-Kaestner-Strasse 13 




D-6700 Ludwigshafen(DE) 




Erfinder Konrad, Ratner, Dr. 




Gartenweg 7 




D-6701 Goennheim(DE) 



© Verfahren zur Herstellung von Ethylenpolymerlsaten mlttels elnes Vanadln enthaltenden 

Zlegler-Katalysatorsystems unter Zerstorung UberschUssiger Katalysatorreste und so hergesteilte 
Ethylenpolymerisate. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Nlederdruckethylenpolymerisaten durch 
Polymerisation der Monomeren in Gegenwart eines 
Vanadin enthaltenden Zi eg ler-KataJysatorsy stems, 
bei dem das erhaltene feste Ethylenpolymerisat in 
der Entgasungszone mit Zusatzen, die OH-Gruppen 
enthalten, umgesetzt wird. Die ZusStze sind bevor- 
zugt Wasser oder Ci-Cio-Alkohole. 
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Verfahren zur Hersteilung von Ethylenpolymerisaten mittels eines Vanadin enthaltenden Zlegler- 
Katalysatorsystems unter Zerstbrung UberschUssiger Katalysatorreste und so hergestellte Ethylenpoly- 

merisate 



Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Herstei- 
lung von Ethylenpolymerisaten durch Polymerisa- 
tion der Monomeren in einer Polymerisationszone 
bei DrDcken von 5 bis 60 bar und Temperaturen 
bis 120* C in einer gerUhrten oder gewirbelten 
Trockenphase oder in niedrigsiedenden Kohlen- 
wasserstoffen als Suspensionsmittel in Gegenwart 
eines Vanadin enthaltenden Ziegler-Katalysatcrsy- 
stems, Abtrennen der entstandenen festen Ethylen- 
polymerisate von nichtumgesetzten Monomeren 
und ggf. Suspensionsmittel nach Druckverminde- 
rung in einer Entspannungszone, Entfernen der 
Restanteile an Monomeren und ggf. Suspensions- 
mittel in einer Entgasungszone durch Einieiten ei- 
nes Inertgasstroms und GberfUhren des festen Eth- 
ylenpolymerisats In eine Aufschmelzzone, wo das 
Polymerisat erstmals mit Luft in Kontakt kommt. 

Bei derartigen verfahren konnen Homo- und 
Copoiymensate des Ethylens mit Dichten zwischen 
0,915 und 0,970 g/cm 3 und Schrnelzindexwerten 
von 0,01 bis 100 g/10 min erhalten werden, wobei 
nicht einpolymerisierte Monomer© und andere Be- 
gleitstoffe in einer Entgasungszone mit Hilfe eines 
inertgasstromes entfernt werden. 

Die Entfernung von nicht einpolymerisierten 
Monomeren und anderen Begleitstoffen aus 
Ethylenhomo- oder -copolymerisaten ist erforder- 
lich, da diese Stoffe die ProduktqualitSt durch ihren 
Etgengeruch mindern. Die Reinigung der Ethylen- 
polymerisate von anhaftenden Monomeren, Ge- 
ruchsstoffen bzw. von Suspensions- oder LSsungs- 
mitteln ist seit langerem bekannt. So kann zur 
Entfernung der flUchtigen Kohlenwasserstoffe ein 
Inertgasstrom, z.B. aus Kohlendioxid oder Stickstoff 
verwendet werden <vgl. US-A-3 152 872, US-A-4 
258 158, US-A-4 372 758, US-A-4 372 758, EP-B1- 
0 127 253), das Endprodukt kann mit flUssigem 
Olefin gewaschen werden (vgl. US-A-4 214 063) 
oder es kann das Entgasen des Polyolefinpulvers 
mit gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
vorgenommen werden (vgl. Chemical Abstracts 
103, 1985, 54 599 r). 

In den deutschen Patentanmeldungen P 37 35 
937 und P 38 15 487 sind Verfahren zur Entfer- 
nung von Suspensionsmittel und von nicht umge- 
setzten Monomeren vorgeschlagen, wobei die 
Restanteile nach Durchschleusen durch eine Ent- 
spannungszone in einer Entgasungszone, auch 
Trocknungszone genannt. durch .Einieiten eines 
Inertgasstroms entfernt werden oder wobei zu- 
nSchst mit Ethylen vorgespOlt und anschlieflend 
mit einem Gemisch aus Stickstoff und Wasser- 
dampf nachgespQIt wird. 



Aus den Literaturstellen EP-A-0 116 917, 0 140 
131 und 0 193 261 1st es bekannt zur Deaktivierung 
eines Katalysatorsystems aus einer Obergangsme- 
tallverbindung und einer organischen Alumlnium- 

5 verbindung, die zur Polymerisation von Ethylen 
oder zur Co polymerisation von Ethylen mit einem 
a-Olefin eingesetzt werden, sog. Deaktivatoren ein- 
zusetzen. Die Deaktivatoren reagieren mit den akti- 
ven Kataiysatorresten irreversibei unter Bildung von 

10 nichtflOchtigen und nichtpolymerisierbaren Verbin- 
dungen, wobei der Geruch des Polymerisats ver- 
mindert werden kann. Die bekannten Verfahren 
weisen aber noch den Nachteil auf, daU eine Ver- 
minderung des Carbonylgruppengehalts der erhal- 

75 tenen Ethylenpolymerisate, der bei Verwendung ei- 
nes Vanadin enthaltenden Katalysators besonders 
hoch ist, nicht beobachtet worden ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. 
ein Verfahren zur Hersteilung von Ethylenpolymeri- 

20 saten mittels eines Vanadin enthaltenden Ziegier- 
Katalysatorsy stems zur VerfUgung zu stellen, bei 
dem ein Ethylenpolymerisat mit stark verminderter 
Geruchsbildung und guter thermischer Stabilitat re- 
sultiert. 

25 Eine weitere Aufgabe war es, Niederdrucketh- 

ylenpolymerisate mit vermindertem Carbonylgrup- 
pengehalt aufzufinden. 

Diese Aufgaben wurden durch ein Verfahren 
der eingangs angegebenen At gelost, wobei erftn- 

30 dungsgemafl das Ethylenpolymerisat in der Entga- 
sungszone mit OH-Gruppen enthaltenden Zusatzen 
umgesetzt wird. 

Bevorzugt ist der OH-Gruppen enthaitende Zu- 
satz Wasser oder ein Ci- bis Cio-Alkohol. 

35 Bevorzugt ist auch ein Verfahren bei dem das 

Ethylenpolymerisat mit 0,02 bis 2 Gew.% Zusatze 
umgesetzt wird. 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren bei dem 
in der Entgasungszone eine Temperatur von 60 bis 

40 80* C und ein Druck von 1 bis 1 ,2 bar herrscht 

Besonders bevorzugt ist auch ein Verfahren bei 
dem das Ziegler-Katalysatorsystem aus einer 
Vanadin-, einer Organoaluminlum- und einer 
Organohalogen-Katalysatorkomponente besteht. 

45 Die Aufgaben wurden femer gelost durch Eth- 

ylenpolymerisate mit vermindertem Carbonyigrup- 
pengehalt hergestellt nach einem der oben ange- 
gebenen Art 

Verfahren der eingangs angegebenen Art sind 

bo bekannt und werden industrieil ausgeUbt, so dafl 
sich eine ausfUhrlichere Beschreibung derseiben 
erObrigt (vgl. z.B. UUmanns Encyklopadie der tech- 
nischen Chemie, 4. Auflage, 1980, Band 19. Seiten 
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178 bis 186 Oder Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering, 2. Auflage, 1986, Band 6, Seiten 
436 bis 438). Unter Ethylenpolymerisaten werden 
hierbei die Homopolymerisate des Ethylens sowie 
die Copolymerisate aus Uberwiegender Menge von 
Ethylen mit anderen a-Olefinen verstanden. 

Die beim Verfahren einzusetzenden Stoffe sind 
die Oblichen. Dies gift fUr die Monomeren, wie 
insbesondere Ethylen und fUr die Comonomeren 
wie Propylen, Buten-1, Hexen-1, 4-Methylpenten-1 
Oder Octen-1 sowie fUr die ggf. vorhandenen nied- 
rigsiedenden Kohlenwasserstoffe, bevorzugt gesMt- 
tigte C3- bis Cs-Kohlenwasserstoffe, als Suspen- 
sionsmittel. Der Gehalt der im Ethylenpolymerisat 
gegebenerrfalls einpolymerislerten Comonomeren 
liegt bevorzugt zwischen 1 und 20 Gew.%. Oblich 
sind auch die verwendeten Vanadin enthaltenden 
Katalysatorensysteme vom Ziegier-Typ f wobei der 
Katalysatortyp, der Qegenstand der EP-A 166 888 
ist bevorzugt ist Gleiches gilt auch fUr das zum 
NachspUlen der festen Phase dienende Inertgas. 

Das Abtrennen des Gemischs aus festem Eth- 
ylenpolymerisat und nicht umgesetzten gasf<5rmi- 
gen Monomeren erfolgt durch kontinuieriiches Aus- 
tragen des Gemischs in eine Entspannungszone, 
die als Oblicher AustragsbehSlter ausgebildet ist 
und in der eln Druck von 0,1 bis 3 bar, bevorzugt 1 
bis 1,2 bar sowie eine Temperatur von 40 bis 
120* C herrscht, so da0 sich eine gasformige Pha- 
se ausbtlden kann, die Im weserrtlichen aus Mono- 
meren besteht, und eine teste Phase, die im we- 
sentlichen aus Ethylenpolymerisat und 0,1 bis 8 
Gew.%, bezogen aul das Gewicht des Polymeri- 
sats, aus anhaftenden Monomeren und ggf. Su- 
spensionsmittel besteht. Es ist Ublich, die aus dem 
Polymerisat abgetrennten Monomeren und ggf. das 
abgetrennt© Suspensionsmittel in die Polymerisa- 
tionszone zurUckzufOhren. Erganzend wird hierzu 
noch auf die eingangs zitierte Uteratur sowie insbe- 
sondere auf die EP-A-0 174 620 hingewiesen. 

Von der Entspannungszone aus gelangt der 
Polymerisatgriefi, der noch Restanteil© Monomer 
und ggf. Suspensionsmittel enthalt, in eine Entga- 
sungszone. auch Entgasungsbehalter genannt, in 
der bevorzugt ein Druck von 1 bis 1 ,2 bar herrscht. 
In der Entgasungszone herrscht bevorzugt eine 
Temperatur zwischen 50 und 80 *C, die Trocknung 
bzw. Entgasung selbst kann z.B. in Wendeltrock- 
nem in einem Strom aus Inertgas vorgenommen 
werden. Als Inertgas ist Stickstoff Oder Ethylen 
besonders geeignet (vgl. auch die deutsche Patent- 
anmeldung P 37 35 937.1). 

Nach bekannten Verfahren wird aus der Entga- 
sungszone testes Ethylenpolymerisat ausgetragen 
und in eine Aufschmelzzone, die Qblicherweise in 
einem Extruder ausgebildet ist, geffirdert, wo das 
Ethylenpolymerisat erstmais mit Luft in Kontakt 
kommt. 



Nach erfindungsgemafiem Verfahren soli das 
Ethylenpolymerisat in der Entgasungszone. also 
bevor es mit Luft in Kontakt kommt, mit OH-Grup- 
pen enthaltenden ZusStzen umgesetzt werden. Die 

5 OH-Gruppen enthaltenden Zusatze sind bevorzugt 
Wasser. C1- bis Cio-Alkohole, insbesondere iso- 
propanol, Octanol oder Methanol. 

Das Ethylenpolymerisat wird bevorzugt mit 
0,02 bis 2, insbesondere 0,1 bis 0.5 Gew.%. bezo- 

10 gen auf das Gewicht des Ethylenpolymertsats, der 
Zusatee umgesetzt. In der Entgasungszone 
herrscht dabei bevorzugt eine Temperatur von 50 
bis 80, insbesondere 60 bis 70 *C und ein Druck 
von 1 bis 1 ,2 bar. Ein bevorzugtes Vanadin enthait- 

15 endes Ziegler-Katalysatorsystem besteht aus einer 
Vanadin-, einer Organoaluminium- und einer Orga- 
nohalogenkatalysatorkomponente, wie beispielswei- 
se in der EP-A-166 888 beschrieben. Bei dem 
erfindungsgemaflen Verfahren werden die aktiven 

20 Katalysatorreste im Polymerisat irreversibel und 
vollstandlg zersetzt, so dafi bel Zutritt von Luft 
keine unerwOnschten Reaktionen zu Carbonylgrup- 
pen enthaltenden Ethylenpolymerisaten stattfinden 
kdnnen. 

25 Es ist ein Vorteil des erfindungsgemaBen Ver- 

fahrens, da/3 Ethylenpolymerisate mit Vanadin ent- 
haltenden Ziegler-Katalysatoren hergesteilt werden 
konnen, die nahezu keine Carbonylgruppen enthal- 
ten. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgema/ten 

30 Verfahrens ist die MSglichkeit der Herstellung von 
Ethylenpolymerisaten mit Hilfe von Vanadin enthal- 
tenden Ziegler-Katalysatoren, wobei die Polymeri- 
sate nach der Entgasung eine verminderte Ge- 
ruchsbildung aufweisen und bezOglich der thermi- 

36 schen Stability deutlich verbesserte Eigenschaften 
zeigen. 

Beispiel 1 

40 

In einem kontinuierlichen Polymerisationsver- 
fahren. bei dem das entstehende Polymerisat als 
Suspendiertes antailt, wurde mit einem Katalysator, 
wie er in der EP-A 166888 beschrieben 1st ein 

45 Ethylen-Buten-Copolymer hergesteilt. Dazu bedien- 
te man sich eines Schleifenreaktors, wie in der 
Abbildung dargestellt, wobei die Hinweiszahlen 1 
bis 3 Dosier stellen der Einsatzstoffe, 4 bis 6 
Austragsstellen des Poiymerisats, 7 der Austrags- 

so behalter und 8 der Entgasungsbehalter bedeuten. 
Im Entgasungsbehalter 8 wurde das Polymerisat 
mit 0,25 Gew.% Wasser bei 50 ' C umgesetzt, wo- 
bei das Wasser als mit Wasserdampf gesattigter 
Stickstoffstrom eingebracht wurde. Die Umset- 

55 zungsdauer betrug 15 Minuten. Das Produkt wurde 
an Luft gelagert und wies nach zwei Tagen einen 
Carbonylgruppengehatt von 0,05 C-Atomen/1 000 C 
(bestimmt durch IR-Spektroskopie) auf. In einem 
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Geruchstest unter BerCJcksichtigung von DIN 10 
955 ergab sich auf einer Skala von 1 (sehr schwa- 
cher Geruch) bis 5 (sehr starker Geruch) eine Note 
2. 



Beispie! 2 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch 
wurde das erhaltene Copolymerisat im Entgasungs- 
behSlter 8 mit 0,4 Gew.% Methanol umgesetzt, 
welches in Form eines gesattigten 
stickstoff/Methanol-Dampfes eingebracht wurde. 
Die Reaktionstemperatur betrug 50* C, die Reak- 
tionsdauer 20 min. Das Produkt wies nach zweita- 
giger Lagerung einen Carbonylgruppengehalt von 
0,06 C-Atomen/1000 C auf. Die Geruchsnote (vgl. 
Beispiel 1) war 2. 



Vergleichsbeispiel 

Es wurde wie in Beispielen 1 und 2 verfahren, 
jedoch wurde im EntgasungsbehSlter 8 ledigiich 20 
min ber 50* C mit einem Stickstoffstrom gespUlt. 
Nach zweitagiger Lagerung war der Carbonylgrup- 
pengehalt im Produkt 0,19 C-Atome/1000 C. Die 
Geruchsnote (vgl. Beispiel 1) war 4,0. 



Anspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Ethylenpoly- 
merisaten durch Polymerisation der Monomeren in 
einer Polymerisationszone bei Drucken von 5 bis 
60 bar und Temperaturen bis 120* C in einer ge- 
rUhrten oder gewirbelten Trockenphase Oder in 
niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen als Suspen- 
sionsmittel in Gegenwart eines vanadin enthalten- 
den Ziegler-Katalysatorsystems, Abtrennen der ent- 
standenen festen Ethylenpolymerisate von nicht- 
umgesetzten Monomeren und ggf. Suspensionsmit- 
tel nach Druckverminderung in einer Entspan- 
nungszone, Entfemen der Restanteile an Monome- 
ren und ggf. Suspensionsmittel in einer Entga- 
sungszone durch Einleiten eines Inertgasstroms 
und UberfOhren des festen Ethylenpolymerisats in 
eine Aufschmelzzone, wo das Polymerisat erstmals 
mit Luft in Kontakt kommt. dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Ethylenpolymerisat in der Entga- 
sungszone mit OH-Gruppen enthaltenden ZusStzen 
umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der OH-Gruppen enthaltende Zu- 
satz Wasser ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. dafl der OH-Gruppen enthaltende 
Zusatz ein Ci- bis Cio-Alkohol ist 



4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzetchnet, dafl das Ethylenpolymerisat mit 0.02 
bis 2 Gew.% ZusStze umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
s kennzeichnet, dafl in der Entgasungszone eine 

Temperatur von 50 bis 80* C und ein Druck von 1 
bis 1 ,2 bar herrscht. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. dafl das Ziegler-Katalysatorsystem 

70 aus einer Vanadin-, einer Organoaluminium- und 
einer Organohalogen-Kataiysatorkomponente be- 
steht. 

7. Ethylenpolymerisate mit vermindertem Car- 
bonylgruppengehalt hergestellt nach einem Verfah- 

75 ren der AnsprOche 1 bis 6. 

PatentansprOche fOr foigenden Vertragsstaat: ES 

1. Verfahren zur Hersteilung von Ethylenpoly- 
20 merisaten durch Polymerisation der Monomeren in 

einer Polymerisationszone bei DrOcken von 5 bis 
60 bar und Temperaturen bis 120*C in einer ge- 
rUhrten Oder gewirbelten Trockenphase oder in 
niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen als Suspen- 

25 sionsmittel in Gegenwart eines Vanadin enthalten- 
den Ziegler-Katalysatorsystems. Abtrennen der ent- 
standenen festen Ethylenpolymerisate von nicht- 
umgesetzten Monomeren und ggf. Suspensionsmit- 
tel nach Druckverminderung in einer Entspan- 

30 nungszone, Entfemen der Restanteile an Monome- 
ren und ggf. Suspensionsmittel in einer Entga- 
sungszone durch Einleiten eines Inertgasstroms 
und OberfGhren des festen Ethylenpolymerisats in 
eine Aufschmelzzone, wo das Polymerisat erstmals 

35 mit Luft in Kontakt kommt, dadurch gekennzeich- 
net, dafl das Ethylenpolymerisat in der Entga- 
sungszone mit OH-Gruppen enthaltenden ZusStzen 
umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
40 kennzeichnet, dafl der OH-Gruppen enthaltende 

Zusatz Wasser ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. dafl der OH-Gruppen enthaltende 
Zusatz ein Ci- bis Cio-Alkohol ist. 

46 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet, dafl das Ethylenpolymerisat mit 0,02 
bis 2 Gew.% Zusa"tze umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl in der Entgasungszone eine 

so Temperatur von 50 bis 80* C und ein Druck von 1 
bis 1 ,2 bar herrscht 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das Ziegler-Katalysatorsystem 
aus einer Vanadin-, einer Organoaluminium- und 

55 einer Organohalogen-Kataiysatorkomponente be- 
steht 
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